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Dr.B/Blt 



Verfahren zur Herstellung hochreiner Monosulf dk&uren 
von Triphenylmethanfarbstof fen 



Die Monosulf onsfturen von Triphenylmethanfarbstof fen haben 
grofte technische Bedeutung fUr die Herstellung blauer und 
vor allem schwarzer Druckfarben, wofiir sie sowohl als Pigment 
pulver, als auch in Form verschiedenster Praparationen 
(z.B. Flushpasten) eingesetzt werden. 

Ihre Herstellung geschieht durch Monosulf on ierung der ent- 
sprechenden Farbbasen in Schwef els£ure bestimmter 
Konzentration und Temperatur. Die zur Sulf on ierung einsetz- 
baren Farbbasen erhalt man 

I. durch Umsetzung von Rosanilinen mit primaren aromatischen 
Aminen in Gegenwart saurer Katalysatoren, Vakuumdest illation 
der in der fertigen Schmelze enthaltenen fliichtigen Basen 
bei Temperaturen urn 150°C und Zerkleinerung der erkalteten 
Restschmelze (Fierz-David, KUnstl. organische Farbstoffe, 
1926 , Seite 262 und BIOS Final Report, 1433 , 30, 31 und 
36), 

II. durch UberfUhrung der nach I durch Behandeln der Farb- 
stoff schmelze mit Salzsaure erhaltlichen Farbbasenhydro- 
chloride in die freien Farbbasen, 

III. durch UberfUhrung der nach den deutschen Patentschrif :en 
1 098 652, 1 161 370 und 1 161 371 durch Umsetzung von 4, 4*, 4 
Trichlortrityl-tetrachloraluminat mit Basen erh&ltlichen 
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Farbbasenhydrochloride bzw. -t trachloraluminate in 
die freien Farbbasen. 

Die Freisetzung der Farbbasen aus ihren Salzen kann auf 
zwei Wegen geschehen; 

a) Behandlung der Salze mit Alkohol und Alkalilauge 
(Fierz-David, KUnstl, organische Farbstoffe, 1926 , 
Seite 264) 

b) Behandlung der Salze rait Alkali in Gegenwart organischer 
Basen, wobei die Farbbase in der organischen Phase gelost 
wird, und Vakuumdest illation der Farbbasenlbsung (BIOS 
Final Report, 1433, Seite 32). 

Die direkte Sulfierung der nach II bzw. Ill hergestellten 
Farbbasenhydrochloride ist zwar literaturbekannt (Fierz- 
David, KUnstl. organische Farbstoffe, 1926 , Seite 263), doch 
eine technische Durchf Uhrung scheitert an dem bei der Reaktion 
entweichenden Chlorwasserstof f , durch den die Sulf onierungs- 
schmelze stark aufgeblaht wird und zum Schaumen konunt. Ent- 
sprechendes gilt sinngem&6 auch fdr die Farbbasen- tetra- 
chloraluminate. 

Den oben geschilderten Verfahren haften eine Reihe von 
Mftngeln an: 

1) Bei alien Farbbasen-Synthesen entstehen Zwischen- und 
Nebenprodukte, die zum groflten Teil im Endprodukt ver- 
bleiben und damit zu einer FarbstSrkeverringerung fuhren. 
Auch bei der Sulf onierung wird nur ein Teil der uner- 
wQnschten Produkte entfernt. 
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2) Bei der destillativen Entfernung der flUchtigen Be- 
standt 11 der Farbbasen losung 1m Vakuum bel Tern- 
peraturen um 150°C (Verfahren I, II b und III b) tritt 
Infolge der Temperaturinstabilitat der Farbbasen eine 
tellwelse Zersetzung unter Bildung farbloser oder wenlg 
gef&rbter Spaltprodukte eln f die auch nach erfolgter 
Sulfonierung gro/Jtenteils im Far bs toff verblelben und 
dessen Farbst&rke mindern. 

3) Die Freisetzung der Farbbasen aus ihren Hydrochloriden 
bzw. Tetrachloroaluminaten mittels Alkohol und Alkali- 
lauge (Verfahren II a und III a) 1st technisch nur schwer 
durchfUhrbar , da die freie Base in zfiher, schmieriger 
Form anfttllt und daher technisch schwer zu handhaben ist. 
Aufterdera werden auch nach die sent Verfahren die bei der 
Synthese entstandenen Verunreinigungen nicht entfernt. 

4) Alle Herstellungsverf ahren der Farbbasen (mit Ausnahme 

von Verfahren I) bedingen eine zusfttzliche Operation, da die 
Farbbasensalze wieder in die zur Sulfonierung geeigneten 
Farbbasen zurUckverwandelt werden milssen. 

5) Die auf Basis Rosanllin hergestellten Farbbasen (Verfahren 
I, II) werden hig^ichtlich ihre Wirtschaf tl ichkeit sehr 
stark durch cfess/Synthese belastet, die nur mit 27 - 35 % 
verlftuft. Diese niedrigen Uras&tze bedingen eine aufterst 
umsttindliche Reinigung der Produkte verbunden mit einem 
ungewohnlich grofcen Kesselvoluraen, 

G) Die Sulfonierung aller nach obigen Verfahren herstell- 

baren Farbbasen kann bei grofceren Ans&tzen Schwierigkeitcn 
bereiten, Beim Eintragen der Farbbase in Schwef els&ure 
tritt leicht Klumpenbildung ein. Da dies wegen den dabei 
resultierenden uneinheitlichen Sulf onierungsprodukten unbe T 
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dingt verhind rt werden mufl, 1st eine sehr genaue 
Kontroll und di Durchftlhrung d r Sulfonierung in 
verbal tnismaflig kleinen Ansfttzen erf orderllch. 

7) Die Ausbeute an sulfoniertem Produkt ist, ausgehend 
von den nach obigen Verfahren erhttlt lichen Farbbasen, 
nicht befriedigend, da ein Teil der den Farbbasen an- 
haftenden Verunreinigungen in der F&llf lUssigkeit ge- 
lost bleibt. 

Es ist verstttndlich, daB diejenigen Verunreinigungen, die 
bei der Sulfonierung nicht entfernt werden, fUr die Verwendung 
der sulfbnierten Farbstoffe schwerwiegende Nachteile bedingen. 
Es seien nur genannt: schlechte FarbstHrke, hohe Viskositat 
der Flushpasten und Druckfarben, schlechter Glanz der Schwarz- 
schonungen, Schwierigkeiten bei der Herstellung von Puller- 
aarken (zu groBe Hftrte) sowie schlechte Wasserabspaltung bei 
der Herstellung von Flush-Prftparationen. 

Es wurde nun gefunden, daB man hochreine Monosulf ons&uren 
von Triphenylmethanfarbstoffen der allgemeinen Formel 



worin Rj, R g und Rg Wasserstof f atome sind Oder Phenylreste, 
die noch durch ein Oder zwei Halogenatome f Alkyl-, Alkoxy-, 
Cyano-, Carbonsllureester und/oder Carbonamidgruppen 
substituiert sein konnen, bedeuten, init der MaBgabe, daB 




R, 



2 
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mindestens einer der Rest R lf R 2 , Rg eine Phenylgruppe 
Oder substituierte Phenylgruppe 1st, und R 4 , R g und R g 
Wasserstoffatome, Methyl- oder Xthylgruppen bedeuten, erhait, 
wenn man eine in Ublicher Weise hergestellte Losung der 
Farbbase der obigen Formel in einem primaren aromatischen 
Amin der Benzolreihe 

a) mit Uberschiissiger wafcriger Schwef elsaure behandelt, die 
erhaltene Suspension abfiltriert, den Filterrllckstand nach 
dem Trocknen mit einem inerten, mit Wasser nicht-mischbaren, 
wenig polaren organischen Losungsmittel behandelt oder den 
feuchten FilterrUckstand unter gleichzeitigem azeotropen Ab- 
destillieren des V/assers mit dem genannten organischen 
Losungsmittel behandelt und das Farbbasensulf at isoliert 
oder 

b) mit' einem inerten, mit Wasser nicht-mischbaren, wenig 
polaren organischen Losungsmittel verdlinnt und anschlieftend 
mit der zur Uberftihrung in Farbbasensulf at und Aminsulfat er- 
f or der lichen theoretischen Menge verdUnnter Schwef elsaure be- 
handelt, die erhaltene Suspension abfiltriert, den ira 
wesentlichen aus Farbbasensulf at und Aminsulfat bestehenden 
FilterrUckstand, gegebenenf alls nach dessen Trocknung zwecks 
Entfernen des anhaftenden organischen LSsungsmittels, mit 
Wasser behandelt, erf orderlichenf alls bei gleichzeitigem 
azeotropen Abdestillieren des restlichen organischen LSsungs- 
mittels, und das Farbbasensulf at isoliert 

und wenn man das so gereinige Farbbasensulf at in an sich be- 
kannter Weise durch Behandeln mit Schwef elsaure in die Mono- 
sulfonsaure UberfUhrt. 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren erhait man die Mono- 
sulf onsauren der vorgenannten Triphenylmethanf arbstof f e in 
nahezu quant itativer Ausbeute. Neben einer vorzliglichen 
Reinheit weisen die so hergestellten Farbstoffe eine sehr 
hohe Farbst&rke auf und zeigen auch nicht die oben ge- 
schilderten Nachteile der nach dem bekannten Verfahren herge- 
stellten Farbstoffe. 
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Geeignete, bei den R aktionsbedingungen inerte, nichtwass r- 
losliche, wenig polar rganische Losungsmittel sind in der 
Regei solche mit geringer Dielektrizitatskonstante, zweck- 
maflig solche mit einer Dielektrizitatskonstante zwischen 
etwa 2 und 10, In einzelnen Fallen sind auch organische 
Losungsmittel mit einer erheblich grofleren Dielektrizitats- 
konstante geeignet. An geeigneten Losungsmitteln seien bei- 
spielsweise folgende genannt: 

Mono-, Di- und Trichlorbenzole f Monobrombenzol , o(- und G-Chlor- 
naphthalin, Nitrobenzol, Toluol, Dimethylbenzole, chlorierte 
Aliphaten, wie Methylenchlorid, Xthylenchlorid oder Tetra- 
chlormethan, sowie ketten- und ringformige Aliphaten bzw. 
Gemische derselben, beispielsweise Petrolather, Cyclohexan 
oder Methylcyclopentan. Von diesen sind Monochlorbenzol, 
o-Dichlorbenzol, Brombenzol, Nitrobenzol, Methylenchlorid, 
Sthylenchlorid und Cyclohexan als besonders geeignet zu nennen. 
Auch Mischungen aus solchen organischen Losungsmitteln konnen 
verwendet werdax 

Der Begrif f "Losungsmittel" ist in diesem Zusammenhang^ so 
zu verstehen, dafl die organischen FlUssigkeiten als Losungs- 
mittel gegenUber den freien Farbbasen wirken, in Bezug^auf 
Wasser und Salze (Sulfate der Farbbasen, anorganische Salze) 
dagegen keine LSsungsmittelwirkung besitzen. 

Nach AusfUhrungsf orra (a) des erf indungsgemafcen Verfahrens 
verfahrt man zweckmaflig so, daft man eine, vorzugsweise nach 
Verfahren I oder III b erhaltene, Losung der freien Farbbase 
in primaren aromatischen Aminen bei Temperaturen zwischen 
0° und 100°C, vorzugsweise zwischen 20° und 60°C mit Uber- 
schUssiger wafcriger Schwef elsaure zersetzt. Dabei werden neben 
den Farbbasensulfaten auch die Sulfate der primaren aromatischen 
Amine gebildet, die jedoch im Gegensatz zu ersteren in der 
wafcrigen Schwef elsaure gelost bleiben und dadurch vom ge- 
wUnschten Farbbasensulf at abg trennt werden konnen. Die zur 
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I.osung dor froien Farbbase verwondoten prim&ren aromatisch n 
Amine sind z..B. Anilin, die Toluidine, Xylidine oder Chlor- 
bzw. Bromaniline, Alkoxyaniline, wie Anisidin oder Phenetidin, 
sowie Derivalo von Anilincarbons&uren, wie deren AXkylester 
oder Nitrilo, vorzugsweise jedoch das der Farbbase entsprechende f 
bei ihrer Synthesc im tlberschuft angewandte prira&re aromatische 
Amin. Das Verhttltnis Farbbase zu Amin soil zweckm&flig 
zwischen etwa 3 : 1 und 1 : 10, vorzugsweise zwischen etwa 
2 : 1 und 1 : 2 liegen. 

Die zur F&llurig des Farbbasensulf ates verwendete Schwef el- 
stturc soil zweckm&Big einen Schwef elsSuregehalt von etwa 
10 - 70 % haben. Resonders vorteilhaft ist ein Prozentgehalt 
:-.wischen etwa 20 und 40 %. Sie wird im Uberschufl angew^ndt, 
d.h* man sctzt mehr Schwef elsfcure ein, als zur Salzbildung 
tier insgesamt vorhandenen Basen (Farbbasen sowie priraare 
aromatische Amine) notwendig ist. ZweckmSBigerweise verwendet 
man oinen 10 - 400%igen, vorzugsweise einen 50 - 150%igen 
IfberschuB. 

Die auf diese Wcise erhaltene Farbbasensulf at-Suspension wird 
dann filtriert. Der Filterkuchen stellt das gewUnschte Farb- 
basensalz dar, Er wird nach dem Neutralwaschen der Losungs- 
mittelreinigung unterworfen. 

Dazu kann man wie folgt verfahren: 

Das Farbbasensulfat wird ira Vakuum bei Temperaturen zwischen 
50° und 120°, vorzugsweise bei etwa 80° - 90°C, getrocknet, 
mit der 3- bis 10-fachen Uenge eines der oben genannten 
organischen Losungsmittel bei Temperaturen von 0° - 150 C, 
vorzugsweise bei 50° - 130°C f ausgerlihrt, filtriert, nit 
dem organischen Losungsmittel bis zum farblosen Ablauf ge- 
waschen und ira Vakuum bei 50° bis 120°C, vorzugsweise bei etwa 
80° - 90°C, getrocknet, d r als losungsmittelf euchter Filter- 
kuchen dir kt zur Sulfonierung eingesetzt. 
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Die Losungsmittelreinigung kann man auch in der Weise durch- 
fdhren, dafl man das wasserfeucht Farbbasensulf at mit der 
3- bis 10-fachen, vorzugsweise der 2- bis 5-fachen Menge eines 
der oben genannten organischen Losungsmittel anrlihrt und das 
anhaftende Wasser bei Temperaturen zwischen etwa 20° und 85°C ( 
vorzugsweise zwischen etwa 40° und 70°C, im Vakuum azeotrop ab- 
destilliert. Nachfolgend wird (zweckm£flig ohne Vakuum) auf 
100° - 150°C erhitzt, hei/J filtriert und wie oben beschrieben, 
weitergearbeitet . 

Nach Ausf Uhrungsf orm (b) des erf indungsgemttflen Verfahrens ver- 
fahrt man-zweckmafcig in der Weise, daft man eine, vorzugsweise 
nach Verfahren I Oder III b erhaltene Losung der freien Farb- 
base in priraaren aromatischen Aminen mit der 3- bis 20-fachen, 
vorzugsweise 5- bis 10-fachen Menge eines oben niiher definierten 
organischen Losungsmittels verdlinnt. Die so erhaltene Losung 
wird bci Temperaturen von etwa 30° - 70°C , vorzugsweise bei etwa 
50° - G5°C, mit der theoretischen Menge verdQnnter Schwef els&ure , 
bezogen auf zu fallende Farbbase sowie primares aromatisches 
Amin, versetzt und 30 Minuten bis hochstens 2 Stunden, von 
Vorteil 45 - 75 Minuten, bei obiger Temperatur nachgertthrt. 
Wrihrend dieser Zeit fallt das Farbbasensulf at zusammen mit dem 
Sulfat des primftren aromatischen Amins in grob kristalliner , 
gut f iltrierbarer Form aus. Uberraschenderweise wird das gesamte 
Wasser der Schwef elsaure vora Feststoff gebunden, so daB bei der 
nun erfolgenden Filtration ein rein organisches Filtrat erhalten 
wird, in dem alle Verunreinigungen des Ausgangsf arbstof f es ge- 
lost sind. Aus diesem Grund konnen auch durch W&sche des 
Filterkuchens mit einem der oben genannten organischen Losungs- 
mittel die Reste der anhaftenden Mutterlauge rait den darin ge- 
16s ten Verunreinigungen verdr&ngt werden. Man erhalt so als 
Filterriickstand ein Gsnisch von Farbbasensulf at , Aminsulf at f Wasser 
und organischem Losungsmittel. 
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Die zur Fiillung verwendete Schwef elsiiure soil, urn obige 
Gegebenheiten zu erreichen, einen Prozentgehalt zwischen 
etwa 20 und 40 % HgSO^ vorzugsweise zwischen etwa 30 und 
35 % H 2 S0 4 haben. Zur Entfernung der Sulfate der primiiren 
aromatischen Amine aus dem Farbbasensulf at suspendiert man 
den feuchten Filterkuchen in der 2-bis 10-fachen, vorzugs- 
weise in der 3- bis 6-fachen Menge Wasser und destilltert 
bei Temperaturen von etwa 40° bis 100° , von Vorteil 70° 
bis 100°C, das dem Farbstoff anhaftende organische Losungs- 
mittel azeotrop ab, Dabei gehen die Aminsulfate in Losung, 
wahrend das Farbbasensulf at ungelost bleibt. Nachfolgend wird 
letzteres durch Filtration isoliert, mit Y/asser von etwa 
70° - 100°C neutral gewaschen und bei Temperaturen von etwa 
50° bis 120°C f vorzugsweise von etwa 50° bis 90°C im Vakuum 
getrocknet. Man kann ebenso auch den bei etwa 30° - 100°C, 
vorzugsweise bei etwa 50° - 90°C getrockneten Filterkuchen, 
bestehend aus Farbbasensulf at und Aminsulfat durch eine Be- 
handlung mit Waser unter den oben genannten Bedingungen vom 
Sulfat der primaren aromatischen Amine befreien, wobei die 
Azeotropdest illation des LSsungsmittels unterbleibt. 

Die Monosulf onierung der in der oben beschriebenen V/eise er- 
haltenen Farbbasensulf ate erfolgt in an sich bekannter Weise 
mit Schwefels&ure, welche zweckmaBig eine Konzentration zwischen 
etwa 85 und 100 % besitzt. 

Beide Ausf Uhrungsf ormen eignen sich neben chargenweiser Arbeits- 
weise hervorragend zur kontinuier lichen Verf ahrensdurchf (ihrung, 
da sowohl die Sulf atf Sllung der Farbbase in Ab- oder Ahwesen- 
heit wenig polarer organischer Losungsmittel mit Hilfe von 
kontinuierlichen Mischaggregaten (z«B. Strahlmischer f Kreisel- 
mischer, Wirbelraischer) vorteilhaft durchgefUhrt werden kann, 
eine def inierte Verweilzeit sich mittels Reaktionsgef afc-Kaskade 
bei Nachreifung und Azeotropdestillation technisch zweckmaBig 
erwiesen hat und nicht zuletzt die guten Filtfationseigen- 
schaf ten der verf ahrensgemafl hergestellten Feststoffe den Ein- 
satz kontinuierlicher Filteranlagen unproblematisch machen. 
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Auch die kontinui rliche Trocknung der Farbbas nsulfate 
bietet technisch k inerlei Schwierigkeiten. 

Nach dera vorliegenden Verfahren gelingt es, auf technisch 

■ 

einfache Weise in f ortlauf endem Arbeitsgang Farbstoffe herzu- 
stellen, die frei von alien, durch die spezielle Herstellungs- 
art bedingten Verunreinigungen sind. Diese Tatsache l&flt sich 
an den in Schwef elsaurelosungen geraessenen Extinktionen 
(Farbstarken) der verf ahrensgemafi hergestellten Farbstoffe 
gegenilber den nach bekannten Synthesen erhaltenen Farbstoffen 
besonders deutlich veranschaulichen. Dabei yergleicht man die 
freien Farbbasen, z.B. herstellbar aus den Salzen mittels 
Alkalilauge und Alkohol, ura die EinflUsse verschiedener Farb- 
stoffanionen zu eliminieren. Hierbei erhalt man die folgenden 
Ergebnisse : 



Erf indungsgem&fies 



Verfahren 



I 


: 83 % 


Ila ; 


• 87 % 


lib 


71 % 


Ilia : 


79 % 


Illb : 


67 % . 


• 
• 


100 % 



Neben dieser hohen Farbstilrke 1st auch die ausgezeichnete 
Ausbeute bei der Sulfonierung der Farbbasensulf ate ein 
Kriterium fUr die Reinheit der verf ahrensgem&fc hergestellten 
Farbstoffe: 



Verfahren I 

Ila 
lib 
Ilia 
Illb 



Erf indungsgemafles 



87 % 
89 % 
84 % 

86 % 
83 % 



Verfahren : 96 - 98 % 
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Aufgrund dioser hohen Reinheit der erf indungsgem&fl herge- 
stcllten Farbstoffe sind ihre coloristischen Eigenschaf ten 
(vor allem Flushverhalten , rhcologische Eigenschaf ten , Glanz 
der Schwarzschcinung und Kornweichheit der Pulvermarken) denen 
der nach Vorfahren I bis I lib hergestellten Farbstoffe 
weit iiberlegen. 

Die in dor. nachstehenden Beispielen genannten Telle bedeuten 
Gewichts toiler 

Boispiel J 

Einc Losung von 100 Teilen Farbbase der Formel 



o K,, a c cr N o 



) 

Nil 

-J 

in 100 Teilen Anilin wird auf 80° - 00°C erhitzt und dann in 
diinnem Strahl in 100O Teile 20*ige Schwef elsaure von Zirnmer- 
temperatur u'nter kriiftigem IKihren eingegossen. Man rUhrt 
GO Minuten nach, trennt das ausgefallene Farbbasensulf at 
durch Filtration von der Mutterlauge, wfischt mit Vfasser von 
20° - 30°C neutral und trocknet das Farbstof f sulf at bei 
P0° - no°C im Vakuuin. Dann wird das trockene Farbstof fsalz 
in der 5-fachen Menge Ligroin (Siedebereich 90° - 150 C) 
susper.diert, 2 Stunden am RUckflufi (110°C) gerUhrt, bei 
dieser Temperatur abgesaugt, mit Ligroin bis zum farblosen 
Ablauf gewaschen und nachfolgend bei 50°C im Vakuum ge- 
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trocknet. Man erh&lt 80-83 Telle gereinigtes Farbbasen-' 
sulf at, das als freie Farbbase urn 17 - 20 % farbst&rker 
ist als die Ausgangsbase und bei der Sulf onierung in der 
5-fachen Menge 95%iger Schwef elsfture in 97 - 98%iger Aus- 
beute einen Farbstoff liefert, der in hervorragender Weise 
zur Herstellung von Flushpasten und Pulvermarken geeignet 
ist, Verwendet man ans telle von Ligroin. Toluol oder Cyclo- 
hexan und verfahrt sonst wie oben angegeben, so erh&lt man 
einen gleichwertigen Farbstoff in vergleichbarer Reinheit. 

Beispiel 2 

100 Telle eines Farbstoffes der Formel 




werden als 40%ige Losung in 3-Chloranilin auf 120°C erhitzt, 
dann unter RQhren zu 500 Teilen 50%iger Schwef elsaure von 
50° gegeben, 15 Minuten bei 80 - 90°C nachgerUhrt, filtriert 
und mit Wasser von 80° - 90°C neutral gewaschen. 

Man suspendiert den Filterkuchen in lOOO Teilen o-Dichlor- 
benzol und destilliert bei 300 -400 Torr und einer Bad- 
teraperatur um 80°C das dem Farbstoff sulf at anhaftende Wasser 
azeotrop ab. Wenn nur noch reines o-Dichlorbenzol tibergeht, 
rtihrt man 2 Stunden ohne Vakuum bei 120° - 130°C nach, filtriert 
hei/3, wiischt mit o-Dichlorbenzol bis zum farblosen Ablauf und 
trocknet im Vakuum bei 10O°C. Man erhalt 79 - 81 Telle eines 
Farbstof fsalzes , das als freie Base um 20 % farbstarker als 
die Ausgangsbase ist und sich nach Sulf onierung in 90%iger 
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HoSO^ ausgezeichnet zur Herstellung griinstichig blauer 
Farbstoffpraparationen fUr den Tief- und Of fset-Druck 
eignet. 

Verwendet man anstelle von o-Dichlorbenzol Brombenzol oder 
Sthylenchlorid, so erhalt man einen ahnlich reinen Farbstoff . 



Beispiel 3 

100 Teile einer Farbbase der Formel 

H 5 C 2 OOC c CX C00C 2 H 5 




C00C 2 H 5 

gelost in 500 Teilen 100°C hei!3em geschmolzenem 4-Amino- 

benzoesaureathylester , werden in 2 Stunden in 2000 Teile 

30%ige HgS0 4 von 30°C unter Rtihren eingetropft. Das ausge- 

fallene Blaubasensulf at wird abzentrif ugiert , mit Wasser von 

50°C neutral gewaschen und anschlieflend in 400 Teilen Nitro- 

benzol suspendiert. Man destilliert unter Riihren bei 40° - 

60°C und 80 - 150 Torr das dem Farbstoff anhaf tende Wasser 

azeotrop ab, erhitzt nachfolgend ohne Vakuum noch 2 Stunden 

auf 150°C, drttckt bei dieser Temperatur die Suspension auf 

eine Drucknutsche, v/ascht mit 150°C warraem Nitrobenzol bis zum 

farblosen Ablauf und trocknet ira Taumeltrockner bei 80°C und 

20 - 30 Torr. Man erhalt auf diese Weise 75 - 76 Teile des 

Sulfates obigen Farbstoff s, das als freie Farbbase urn 24 - 

25 % farbst&rker ist als das Ausgangsprodukt und sich nach 

009845/1755 

BAD ORIO'NAL 



1919724 



- 14 - 



Sulf onierung in 92%iger Schwef elsriure hervorragend 
zur kommerziellen Weiterverwendung eigne t. 

Nimmt man anstelle von Nitrobenzol Oder G-Chlor- 
naphthalin bzw* ein handelsilbliches Geraisch der drei 
Xylole und verfahrt sonst wie angegeben, so erh£lt 
nan einen Farbstoff in vergleichbarer Ausbeute und Qisalit&to 

Beispi el 4 

1O0 Teile einer Farbbase der Forme 1 




NH 

6 

werden als 25%ige Losung in Anilin von 20° langsam in 
2000 Teile 30%ige H 2 S0 4 von 50°C einlaufen lassen. Der ge- 
bildete Niederschlag des Farbbasensulf ats wird durch Absaugen 
isoliert, auf der Nutsche mit 50°C warmem Wasser neutral ge- 
waschen und in* Vakuum bei 70° - 80°C getrocknet. 

Der trockene Farbstoff wird in der 8-fachen Menge Tetra- 
chlormethan suspendiert, 5 Stunden am RUckfluft gekoctt, hei£ 
aber eine geschlossene Zentrifuge f iltriert und mit siedencesn 
Tetrachlormethan bis zum farblosen Ablauf gewaschen. 

Der so erhaltene losungsraittelf euchte Filterkueftesi fcasm 

direkt zur Sulf ni rung eingesetzt v/erden, wtibei das Losungs- 

nittel wShrend der Reaktion im Vakuum abgessgep. wird, Man 
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erhttlt 



82 - 85 Telle d r Monosulf os&ure obigen 



Farbstoffs, die sich ausgezeichnet zur Herstellung blau r 
Schonungsf arben fUr Druckereirufle sowie fUr Pulver- 
praparationen eignet. 

Nimmt man anstelle von Tetrachlormethan Xthylenchlorid, 
Methylcyclohexan oder Benzol und arbeltet sonst wie oben 
angegeben, erh&lt man den Farbstoff in ebenbiirtiger Rein- 
heit und Farbst&rke. 

Beispiel 5 

100 Telle einer Farbbase der Formel 



Is 50%ige Losung in o-Toluidin einerseits und 1000 Telle 



50°C, werden mlttels 2 Dosierpumpen durch beheizte Leitungen 
im obigen Verhaltnis (1 : 5) einem Kreiselraischer zugeflihrt, 
in dem sich durch vollige Venvirbelung der beiden Fllissig- 
keitsstroroe eine homogene Suspension des gefailten Sulfates 
obiger Farbbase bildet. Der kontinuierlich anfallende 
Suspensionsstrora liiuft in den Aufgabetrog eines Saugzellen- 
drehf liters, auf dem der enthaltene Feststoff in bekannter 
Weise filtriert, mit Wasser von 70° - 80°C gewaschen und nach 
dera Trockensaugen abgeworfen wird. Der neutrale Filterkuchen 
wird mit der - bezogen auf Trockenstoff - 5-fachen Menge 




NH 2 



20%ige Schwefels&ure 



andererseits, beide von Temperaturen ura 
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Toluol ang ruhrt und das ihm anhaf tende Wasser durch 
Azeotropdest illation, wie im Beispiel 2 nfcher beschrieben, 
entfernt. Dann drlickt man die siedende Suspension auf eine 
Drucknutsche f wSscht mit Toluol von 80° - 100°C bis zum 
farblbsen Ablauf und trocknet im Schauf eltrockner bei 
110° - 120°C. 

Die Oualitat der aus dem so erhaltenen Farbbasensulf at durch 
Sulfierung in 96%iger Schwef els&ure herstellbaren Mono- 
sulfosaure ist ausgezeiciinet . Der Farbstoff eignet sich be- 
sonders zur Herstellung violetter Schonungsf arben fiir In- 
dustrierufte und zur Einstellung klarer violetter Tiefdruck- 
und Of fsetdruckpriiparationen. 

Seine Ausbeute betrfigt 79 - 81 Teile, bezogen auf 100 Teile 
eingesetzte-Blaubase. Seine Farbstarke liegt 20 % Uber der 
des Ausgangsproduktes. 

Verwendet man anstelle von Toluol Chlorhenzol oder o-Xylol, 
so erhMlt man einen Farbstoff gleicher Oualitat. 

Beispiel 6 

100 Teile einer Farbbase der Formel 



NC ^ 



CN 
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werden in 200 Teilen Anllin bei iB0°C ge lost (Losung I). 
11200 Teile 40%ige H 2 S0 4 werden auf 50°C rw&rmt (Losung II). 
Di beiden Losungen werd n mittels Dosierpumpen Qber 
isolierte Leitungen in VerhSltnis I : 4 e:U>era handels- 
iiblichen Strahlmischer sug&ftthrt, aus ei;;e >ior*u*;ene ge- 
failte Suspension des Sulfates der abigen Fzrbbase 
kontinuierlich austritt. Diese i&uft in diu Vorlage einer 
Drehkolben-Dosierpurape. die dis ITaj;tetaffra>sch?.Si;-OTu!:-g droh- 
zahlgesteuert auf ein kontinuierlich ;:-.rbei tenders Trommel- 
Bruckdrehf ilter drttcfct, auf dam der Pivots t-oiff filtrxert, 
mit Y/asser von 70°C neutral gewa-3a£itfi>. si?m3 ^.At 13G C C heifcem 
Bampf trockengeblaseft 

Bar voia kontinuierlie^eri: ytlter- Eli£;Vden:;e Preflfcazhoi: vird 

in einer sweiter^ Pu:.^~^nve-i*lage mit dor « br r ;ogen auf Fest- 

stoff - 5-facfton Chlorbenzol konti;.vu. ^rIi:\U v^rail^cht 

usid die result iercr.^: losungsmittelhaltigc Suspoer&icn is ejne 

EoffitilS-i^rlsae^s^o £•?> eindosiert, dafl ihre Men?*. dv?& vow Prehfilt r 

ateSa-ilsadra *■ t'-frckuchen entsprieht. Pie Grofle dor* T^-*k;. rte 

let so b&ness&K? dafl ihr Reaktionsvolumen einer ^s^.il&Git 

des Farbbasei:; \i0.sats von 4-6 stunden entsprio'. V'-V.Vr-'-'od dieser 

Zeit wird das clem Filterkuchevi 4.r A ha:?tende Wass€*>: - 

250 Torr und Te^y^raturen von 70^ - J?.5°C ar.eotrc ; • il- 

liert. Die nach obiger Verweilzeit aus der Kas».:. 

tretende Suspension List wasserfrei. Sie wird^U? ; r teren 

Vorlage einer Drehkolben«Dosierpumpe zugefnibr t , va "sro eben- 

falls drehzahlgesteuert, au£ sin asweitec kantinu£f*r.iichcs? 

Tronunel-Druckdrehf ilter gepumpt, \Iaa nit rularbansol von 

80° - 90°C bis sum farblosen Abiaui g -cnrasc&sn und mit Stick- 

stoff trockengeblasen wird. 

Der vom Filtergerat IsGntiriUierlitih fcusgeiragene ehlorbenzol- 
f euchte Prefikuchen wircJ aifS solcher in der ifc Be:; spiel 4 b*- 
sehriebenen Weise in fSSigw Sefe^of clsaure sulfoaiert. Kan 
erh&it 77 - 79 Teilc fnv ??ono&ulf osSu:vc der obigen Parbbftse, 
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die ura 21 - 23 % farbstarker ist, als das Ausgangsps'odukt 
und sich besonders gut sur Herstellung rotstichig-blauer 
Farbstoffpraparationen far den Papierdruck eignet. I'er- 
wende-r- ~n.n ansttolle von Chlorbensal o°&icklsrbenzol odes.' 
Xthylenciiiorid, so evh&lt rsn,*?. ©bsa^alls oiasii is cIIgd 
bnvcnd»;i:s?? fc^chnisch vicht&ge:?. £igeji»eko2ten gleiefctraz'-cigSEi 
Parbct:,?ic 

B?jj5pie.f._2 



• si 

bc:-.w;\ -::t ur.d ~C :> C ^i'wSi'CSs "I>r.aK sS.b£ esiis tainey- 

r. o £V Teii^ 35#ig* ^£ S -v». s *-c i'ttutft so AcrugG be 2, 

y./'V^ I....- auf Filtrierp&pier geii^IpE'el-fcs PrG&e ? illitey 

mt.br b'bu wird (20 - 2? '- ,? .witf^) f searg'S elie ontetaadOM 
Suspension i.asch ab, vaseht rarlt Bs-cr. V.ieszsol \ran 5G°C &is sueb 
f ;irh3.o-e.:*. /.u-iauf und suspenc£ie?t ^askSteigena der* F; .?. f fc@E^- 
kuchen, "estehend aus den Sulfa* ciige:/ Fferbbase, S« 
T oluic:5.r. tawurtf at , Brorabenzol und Bassos?, ire Tsilasa 
ffswoer- destilllert das £or; Pyo&?ir& anhaftGaeSe 2<3sraEgs« 
a*itfeel goo Torr unci Teraperaturcsi as 7G°C aaeots?^ afeo 
Dr.be i geu* das Toluid.in iunnsultfat 1b LBspag, V7S6ff©oG 
FarbstoffMiifat ungelost blei!?t lan* C*v:itii AfcrrasgQE icr.Qliesrfc- 
wir-::. wL?cIit nit 70°C Siei&sn ^ssr/re sea^als toosMet 
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im Umluf tschrank bei 110°C und erhalt 81 - 84 Telle an 
gereinigten Farbbasensulf at , dessen Farbst&rke als freie 
Base in HgSO^Losung gemessen urn 18 - 20 % Uber der der 
elngesetzten Farbbase liegt. 

Nach Sulfonierung in 89%iger H 2 S0 4 erhalt man eine Monosulfo- 
sJiurc des Farbstoffs, die sich hervorragend zur Herstellung 
grilnstichig-blauer Druckfarben, sowohl in geflushter Form, 
als auch fttr Pulverpriiparationen , eignet. 

Verwendet man anstelle von Brombenzol Methylenchlorid oder 
Methylcyclopentan, erhfclt man den Farbstoff vergleichbarer 
Reinheit. 

Beispiel S 

100 Telle einer Farbbase der Formel 




NH 2 

werden mit 50 Teilen Anilin und 800 Teilen Athylenchlorid ge- 
lost, Man erhitzt auf 50°C und tropft in 20 Minuten 197,5 
Telle 20%ige ^SO^ zu, rUhrt so lange bei 50°C nach, bis die 
in Beispiel 7 n&her beschriebene TUpfelprobe eine voll- 
s&ndige FSillung des Farbstoff sulfats anzeigt, drUckt Uber 
eine Drucknutsche ab, wtlscht mit Athylenchlorid von Raum- 
temperatur bis zura farblosen Ablauf und trocknet im Vakuum 
bei 50°C. Der erhaltene trockene Fes ts toff besteht aus den 
Farbbas nsulfat und Anilinsulf at • Zur Entfernung d s letzteren 

rtihrt man ihn mit 500 Teilen Nasser von 95°C an, filtriert, 
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w&scht mit 95°C heiflera Wasser neutral und trocknet im Um- 
luf tschrank bei 100° - 130°C. 

Man ertiait 85 - 89 Telle Sulfat obiger Farbbase, deren in 
H 2 S0 4 S emessene Extinktion die der eingesetzten Farbbase urn 
18 - 21 % Ubersteigt. Nach der Sulfonierung 1st der Farbstoff 
besonders zur Herstellung reiner rotstichig-blauer Schonungs- 
farben fUr Druckereirufle geeignet. 

Setzt man anstelle von Xthylenchlorid PetroltLther (Siede- 
bereich 90° - 120°C) Oder Benzol ein, so erhalt man einen 
Farbstoff ahnlicher Qualitat. 

Beispiel 9 

Eine Losung von 100 Teilen einer Farbbase der Formel 




NH 



• 

in 38 Teilen Anilin, wird nit 45p Teilen Chlorbenzdl ver- 
dQnnt (Losung I). Als Fall-Losung (I.I) verwendet man 104 Telle 
35%ige H2S0 4 . 

Beide Losungen werden mittels Dosierpumpen im Verh&ltnis 
5,65 : 1 einem durch Warmwasser-Umlauf heizung auf 60° - 
70°C thermostatisierten RUhrmischer zugefllhrt, dessen ttber- 
lauf mit einer aus drei Rlihrgef afcen gebildeten Kaskade ver- 
bunden 1st. Di se Kaskade 1st ebenfalls durch Warmwasser- 



0 0 9.8 A 5/ 1 7 55 



1 9 >97 2 A 

- 21 - 



\ieizung auf 60° - 70°C temperiert. Ihr Reaktionsvolumen 
ist so bemessen, daft das vom Mischer Uberlaufende Produkt 
in ihr eine Verweilzeit von 50 - 60 Minuten hat. Die im 
Mischer begonnene Bildung der Farbstoff suspension ist 
nach Passieren der Dreierkaskade vollstandlg, was durch 
Ausfuhren der in Beispiel 7 n£her erlauterten TUpf elreaktion 
rait der aus dem letzten Kaskadengef aft ablaufenden Suspension 
laufend kontrolliert wird. Die frei Uberf lieftende Sulfat- 
suspension wird in eine Vorlage geleitet, aus der eine 
Drehkolbenpurape soviel auf ein kontinuierliches Trommel- 
Druckdrehf ilter fordert, wie ihr aus der Verweilkaskade 
zuflieftt. Auf dem Drehf ilter wird ebenfalls kontinuierlich . 
mit Chlorbenzol von Raumtemperatur bis zum farblosen Ablauf 
gewaschen, nachfolgend mit Stickstoff trockengeblasen und 
der vom Filter abfallende Preftkuchen in einem kontinuier lichen 
Anmaischer mit der jeweils 4-fachen Menge 90°C warmem Wasser 
Cbezogen auf eingesetzte Farbbase) zu einer pumpfahigen 
Suspension angeteigt. Diese Suspension f lieftt in eine zweite 
Pumpvorlage, aus der eine weitere Drehkolbenpumpe die Farbstoff- 
suspension so in eine nachgeschaltete Destillierkaskade 
fordert, daft das Fliissigkeits-Niveau in der Pumpvorlage 
konstant bleibt. Das Reaktionsvolumen der Kaskade muft eine 
Verweilzeit der Suspension von 4-6 Stunden garantieren. 
Wahrend dieser Zeit wird das dem Preftkuchen anhaftende Chlor- 
benzol durch Einblasen von Wasserdampf azeotrop abdestilliert. 
Die nach obiger Verweilzeit die Kaskade verlassende Suspension 
ist chlorbenzolfrei. Sie flieftt in die Vorlage einer dritten 
Drehkolbenpumpe, welche sie niveaugeregelt auf ein weiteres 
kontinuierliches Trommel-Druckdrehf ilter fordert, wo der 
Feststoff von dem Filtrat getrennt, mit Wasser von 90°C ge- 
waschen und mit Niederdruckdampf trockengeblasen wird. Der 
das Filter verlassende kontinuierliche Produktstrom wird 
nach Homogenisierung in einem Pastenmischer einem kontinuierlich n 
Tellertrockner zugefuhrt, in dem er bei 100° - 110°C auf einer 
Restfeuchte von 0,2 % getrocknet wird. Man erhalt 80-82. 
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Telle an gereinigtem Farbstof f sulf at , d ssen freie Base 
um 30 % farbstarker ist, als die Ausgangsbase. Nach 
Monosulf ierung eignet sich der Farbstof f ganz hervorragend 
zur Herstellung rotstichig-blauer Druckf arben , wie sie 
zur Schonung von IndustrieruBen besonders gefragt sind. 

Ersetzt man das Chlorbenzol durch Toluol Oder Trichlor- 
athylen, verffthrt sonst wie oben beschrieben, so koramt man 
zu einem Farbstoff mit vergleichbarer Reinheit. 

Beispiel 10 

100 Teile einer Farbbase der Formel 



gelost in 120 Teilen sym.-nv-Xylidin, werden mit 580 Teilen 
Nitrobenzol verdiinnt. Man erwarmt auf 50°C und laBt dann in 
45 Minuten 143 Teile 40%ige H 2 S0 4 zulaufen, rUhrt bei 50°C 
bis eine auf Filtrierpapier gebrachte Probe in saurer Atmo- 
sphare (Konz. HC1) im Auslauf nicht mehr blau wird (30 - 
35 Minuten), filtriert rasch ab und w&scht mit Nitrobenzol 
von 50° , bis der Ablauf hell ist. 

Der losungsmittelfeuchte Filterkuchen wird mit der 10-fachen 
Menge, bezogen auf eingesetzte Farbbase, 90°C warmem Wasser 
zu ein r gleichmafJigen Suspension angerUhrt (1943 Teile). 



H3C 




CH3 
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Von dieser Suspension word n mittels Drehkolb npumpe 
stUndlich 50 Teile ein r kontinuierlichen Destillations- 
kaskade rait dem Gesamtinhalt von 300 Volument ilen zuge- 
ftthrt, so dafl die mittlere Verweilzeit der Suspension in 
ihr 6 Stunden betragt. In der Kaskade wird das dera Filter- 
kuchen anhaftende Nitrobenzol mit direktem Wasserdampf abge- 
trieben. Am Kaskadenende tritt dann ein kontinuierlicher 
Strom losungsmittelfreier Farbbasensulf at-Suspension aus, der 
mit Hilfe zweier hintereinandergeschalteten Dekanterzentrifugen 
mit Zwischenanmaischung filtriert und neutral gewaschen wird. 
Han trocknet im Umlauf schrank bei 120°C und erhftlt 84 - 85 
Teile gereinigtes Farbbasensulf at, dessen freie Base in H 2 S0 4 
eine um 22 - 23 % hohere Farbst&rke als der Ausgangsf arbstof f 
hat und dessen durch Sulfierung in 92%iger 1^804 erhaltliche 
Monosulfosaure sich ausgezeichnet zur Herstellung grUn- 
stichig-blauer Flushpasten und Pulverpraparationen eignet. 

Wiihlt man anstelle von Nitrobenzol 1 ,2 ,4-Trichlorbenzol Oder 
ein technisches Trichlorbenzol- bzw. Xylolgemisch, so erhalt 
man einen qualitativ gleichwertigen Farbstoff. 

Beisplel 11 

100 Teile einer Farbbase der Forrael 



werden als 60%ige Anilinlosung mit 2000 Teilen Cyclohexan ve: 
dUnnt (Losung I). Zur Fallung verw ndet man 138 Teile 35%ige 
H 0 SO. (Losung II). 




CH3 



NH 
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Beide Losungen werden mit Hilfe von Dosierpumpen im Ver- 
haltnis 15 : 1, wi im Beispiel 9 beschrieben, kontinuierlich 
vermischt, wobci das Sulfat obiger Farbbase zusammen mit 
dem Anilinsulfat ausf&llt # Die Uber die eine exakte Verweil- 
zeit garantierende Kaskade geforderte Suspension wird nach- 
folgend auf einem losungsmitteldicht gekapselten 
kontinuierlichen Trommelf ilter filtriert, mit Cyclohexan ge- 
waschen und mit Stickstoff trockengeblasen. 

Der gesamte Filterkuchen wird in einem IUihrgefafJ mit 500 
Teiien Y.'asser angerUhrt. Man heizt auf 70° - 80°C und 
destilliert das dem Produkt anhaftende Cyclohexan azeotrop ab, 
filtriert Uber eine Presse ab f wascht mit 80°C warmem Wasser 
neutral und trocknet im Vakuum bei 60° - 80°C. 

Man erhiilt 05 - 87 Teile Farbbasensulf at . Die in H 2 S0 4 
gemessene i'arbstftrke seiner freien Base liegt urn 20 - 22 % 
Uber der der Ausgangsware. 

Die durch Sulfonierung mit 95%iger H 2 S0 4 herstellbare Mono- 
sulfosaure stellt ein besonders geeignetes Ausgangsprodukt 
fUr Firnis- und Pulverprftparationen rotstich-rblauer Druck- 
farbstoffe dar. 
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Patentanspriiche 




Verfahren zur Herstellung hochreiner Monosulf onsauren 



von Triphenylmethanf arbstof f en der allgemeinen Formel 




NH-R3 



worin IL , R 0 und R^ Wasserstof f atome sind oder Phenylreste, 
die noch durch ein oder zwei Halogenatome, Alkyl- , Alkoxy- , 
Cyano-, Carbonsaureester und/oder Carbamidgruppen 
substituiert sein konnen, bedeuten, mit der Maflgabe, da/3 
mindestens einer der Reste R^ 9 R 2 , Rg eine Phenylgruppe oder 
substituierte Phenylgruppe ist, und R 4 , R g und R g Wasserstof f 
atome f Methyl- oder Xthylgruppen bedeuten, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man eine in Ublicher Weise hergestellte 
Losung der Farbbase der obigen Formel in einem primaren 
aromatischen Amin der Benzolreihe 

a) mit Uberschussiger w&ftriger Schwef els£ure behandelt, die 
erhaltene Suspension abfiltriert, den FilterrUckstand nach 
dem Trocknen mit einem inerten, mit Wasser nicht-mischbaren, 
wenig polaren organischen LSsungsmittel behandelt oder den 
feuchten FilterrUckstand unter gleichzeitigem azeotrbpen 
Abdestillieren des Wassers mit dem genannten organischen 
Losungsmittel behandelt und das Farbbasensulf at isoliert 
oder 
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b) mit einem in rt n, mit Wass r nicht mischbaren, wenig 
polaren organischen Losungsmittel verdttnnt und anschlieflend 
mit der zur UberfUhrung in Farbbasensulf at und Aminsulfat 
erforderlichen theoretischen Menge verdttnnter Schwefel- 
s&ure behandelt, die erhaltene Suspension abfiltriert, 
den im wesentlichen aus Farbbasensulf at und Aminsulfat 
bestehenden FilterrUckstand, gegebenenf alls nach dessen 
Trocknung zwecks Entfernen des anhaftenden organischen 
Losungsnittels, mit Wasser behandelt, erf orderlichenf alls 
bei gleichzeitigem azeotropen Abdestillieren des restlichen 
organischen Losungsmittels, und das Farbbasensulf at isoliert 

worauf man das so gereinigte Farbbasensulf at in an sich 
bekannter V/eise durch Behandeln mit Schwef elsaure in die 
Honosulf onsaure Uberftihrt. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daft man eihe Losung der Farbbase in einem solchen 
aromatischen Amin verwendet, das dem bei der Herstellung 
der Farbbase angewandten primaren aromatischen Amin 
entspricht. 
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